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锂-空气二次电池关键材料与器件的设计与制备 
刘清朝 a,b    马诗喻 a    徐吉静 b    李中军 a    张新波*,b 

(a郑州大学化学与分子工程学院  郑州 450001) 

(b中国科学院长春应用化学研究所  稀土资源利用国家重点实验室  长春 130022) 

摘要  锂-空气二次电池因拥有超高的理论能量密度及巨大的应用潜力, 有望替代锂离子电池成为下一代高性能化学

电源. 高效、稳定电极的制备以及新型锂-空气电池器件的开发是提升电池电化学性能, 促进其应用的关键. 针对以上

问题, 本文对空气正极材料的开发与设计、锂负极的修饰保护以及锂-空气二次电池器件进行了简要介绍, 并对该领域

进行总结展望.  
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Abstract  Due to the ultrahigh theoretical energy density, lithium-air battery is proposed as the next generation electro-
chemical energy storage devices. The improvement of lithium-air battery’s electrochemical performances and its application 
largely rely on highly efficient and stable electrodes. In this review, the development and design of air cathode, modification 
and protection of lithium anode and assembly of new type lithium-air batteries were summarized. 
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1  引言 

锂-空气二次电池具有远高于传统锂离子电池的理

论能量密度以及对环境较友好等特点, 这一概念一经提

出便受到了科研界的广泛关注, 被认为是最具应用前景

的新一代化学电源. 锂-空气二次电池采用金属锂片作

为负极, 电解液中的锂离子与正极中来自空气的氧气发

生电化学反应: 2Li＋＋2e－＋O2  Li2O2
[1～3], 电池在反

应过程中可直接利用空气中的氧气, 但实现所设计的理

想反应过程, 仍面临诸多重大的挑战.  

锂-空气二次电池目前仍处于其发展的初期阶段, 

许多关键的科学技术问题还有待解决. 具体主要包括以

下几个方面: (1)锂-空气二次电池的氧还原(ORR)和氧

析出(OER)过程的过电位偏高, 严重制约了电池充放电

效率的提升. 为解决这一问题, 研究者们开发了一系列

的锂-空气二次电池用催化剂, 这些催化剂包括贵金属、

金属氧化物、金属氮化物以及贵金属合金等[4～14], 其中

贵金属钌及其氧化物因其相对其它贵金属较为廉价, 且

催化性能优异, 在锂-空气二次电池催化剂领域得到广

泛研究[15～21]. 较为典型的为 Wang[15,16]以及 Zhou[18,20,21]

课题组, 他们使用钌及其氧化物作为空气电极催化剂使

电池的充放电效率得到大幅度的提升, 为锂-空气二次

电池的商业化应用奠定了基础. (2)锂-空气二次电池的

电极稳定性, 包括物理稳定性以及化学稳定性等仍有待

提升[22]. Bruce 课题组[23]发现, 目前广泛使用的碳材料

作为锂-空气二次电池正极材料并不稳定, 在电压高于

3.5 V 时会发生分解, 且碳为疏水性质时分解更为严重; 

另外, IBM 实验室[24]同样证明了电池放电产物 Li2O2会

和碳材料反应在其界面生成 Li2CO3, 造成电极腐蚀; 

Nazar 课题组[25]发现, 制备空气正极广泛使用的有机粘

结剂 PVDF 在电池反应过程中会发生分解, 使电池内部

副反应加剧, 极大地影响电池的电化学性能. 电极材料

的不稳定以及粘结剂的分解会造成电极的化学不稳定

性. 另外, 粘结剂的分解同样会造成电极结构坍塌, 电

极结构的物理稳定性变差, 不利于电池反应的传质, 同

样影响电池的电化学性能. 为解决上述问题, 一系列关

于电极材料的开发以及电极结构的设计等方面的工作

也相继开展起来. 其中包括使用非碳空气电极[21,22,26,27]、

构筑自支撑结构电极等[28], 虽然这些方法在一定程度

上提高了电极的稳定性, 但电极对电池的作用机制以及
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电极与电池之间的构效关系还有待进一步研究. (3)由于

锂-空气二次电池在一个开放的体系中运行, 空气中的

H2O 和 CO2进入电池内部与金属锂负极发生反应, 造成

负极腐蚀粉化. Shui 等[29]通过同步辐射 X 光衍射和三维

显微成像技术对锂片在电池循环过程中的变化进行了

分析, 发现在电池循环过程中锂片表面有副产物 LiOH

生成, 并且随着电池的运行, LiOH 在锂片的比重逐渐增

加, 直到金属锂被完全消耗掉. 金属锂负极的腐蚀与粉

化将会严重影响电池内部的离子导电性与电子导电性. 

近些年在锂-空气二次电池负极的研究中, 通过对锂负

极表面进行修饰[30]、使用合适的电解质[31]以及用含锂化

合物进行取代[32]等方式来减缓负极所带来的不利影响, 

但这些方法还不能从根本上解决这一问题, 需要开拓新

的思路以及开发具有高比容量且电位较低的金属锂合

金可能会很好的解决该问题. (4)锂-空气二次电池还处

于研发初级阶段, 研究人员更多的是关注电极材料对电

池容量以及能量的贡献, 很少考虑电池作为一个整体对

电池性能的影响以及将来电池如何商业化应用等问题. 

针对以上问题并结合本课题组所做的工作, 在这里以我

们所研究的成果为主线, 系统的对空气正极材料的开发

以及结构设计、负极的修饰保护和柔性电池的组装等进

行阐述, 并对该领域的未来发展趋势进行介绍, 以期能

较好的说明锂-空气二次电池电极材料的设计与合成规

律, 并清晰的展示我们的工作思路和研究成果.   

2  空气正极材料的开发与结构设计 

空气正极材料包括基底材料与催化剂材料, 基于锂

空气电池的作用机理, 空气正极基底材料一般具有优良

的导电性与良好的稳定性, 由于具有优良的导电性和一

定的催化活性, 商业碳材料作为基底材料在锂空气电池

领域得到广泛的应用, 如 KB 碳和 Super P, Vulcan car-

bon 等可直接用作锂空电池的正极基底材料[33～35]. 此

外, 还有各种具有丰富微观结构的碳材料, 如石墨烯、

碳纳米管、碳纳米纤维、碳纳米球壳等[36～39]. 由于它们

具有良好的孔径结构以及较高的比表面积, 增强了电池

反应物的传质促进反应的动力学过程; 优良的孔径结构

以及高比表面积为放电产物 Li2O2 的沉积提供了存储空

间, 从而提高了电池的充放电容量. 所以设计合理的孔

道结构以及提高材料比表面积是碳材料设计中的一个

重要出发点[22,39]. 此外, 为了进一步提高碳材料的催化

活性, 负载和掺杂对 ORR 或 OER 有良好催化活性的催

化剂是一种非常有效的途径. 同时, 还有两个不容忽视

的问题就是如上所述的碳正极不稳定和有机粘结剂分

解, 开发和构筑非碳自支撑空气正极将会很好解决这一

问题. 为此, 我们展开了电极孔道设计、高效催化剂的

开发以及非碳自支撑空气正极的构筑等一系列的工作.  

2.1  碳材料的孔径设计 

在锂-空电池反应中通常认为正极材料孔径的大小

分布在 2～50 nm 左右较为合适, 此外孔径结构还需要

有一定的稳定性, 如果没有良好机械强度, 在充放电过

程中 , 孔道结构便很容易被破坏 , 导致不可逆的崩   

塌[40]. 基于上面的设计要点, 我们课题组在控制碳材料

孔道方面主要开展了两项工作.  

首先, 我们使用氧化石墨烯凝胶作为碳源, 采取简

单的溶胶凝胶法, 将分级多孔碳材料直接生长在泡沫镍

上, 得到自支撑结构的氧化石墨烯空气正极[41], 如图

1a. 在反应中, 氧化石墨烯不仅是一个碳源, 同时也为

凝胶的 3D 结构提供了框架. 从电镜图片可以看出, 我

们所制得的这种分级多孔碳材料中含有10 nm左右的介

孔和 20 到 100 nm 左右的中孔和大孔结构, 介孔为催化

反应提供催化位点, 而中孔和大孔则为放电产物的沉积

以及电池反应物的传质提供了空间. 当将其直接作为 

锂-空气二次电池空气正极时, 得到了令人满意的电化

学性能. 在电流密度为 0.2 mA•cm－2 时, 电池容量可达

11060 mAh•g－1; 即使在电流密度2 mA•cm－2时, 电池依

然有超过 2000 mAh•g－1的放电容量(图 1b). 在该工作的

基础上, 我们采用 SiO2 模板方法得到相互连通的均匀

碳球壳[39], 如图 1c. 在这里我们可以根据放电产物的形

态调控碳球壳的大小, 缓解电极的体积效应; 另外, 从

图中可以看出, 碳球壳之间是相互连通的, 这为反应物

的传质提供了传输通道, 电池的容量、倍率性能以及循

环稳定性等都得到较大的提升. 此外, 通过贵金属Pd的

修饰, 使电池的电化学性能又得到了进一步的提升, 电

池在限制容量为 1000 mAh•g－1 的情况下稳定循环超过

200 次(图 1d). 催化剂对电池性能的影响以及作用机制

后面内容会进行介绍, 这里我们主要关注碳电极在结构

和孔道上的设计.  

2.2  催化剂在碳材料上的负载 

碳材料本身对 ORR 及 OER 的催化效果有限, 导致

充放电电位在很大程度上偏离平衡时的理论电位值

(2.96 V), 极大地降低了电池的充放电效率, 这一问题

严重制约了锂空气电池的发展. 催化剂的加入会在很大

程度上缓解这一难题, 目前锂-空气二次电池广泛使用

的催化剂包括金属氧化物、金属氮化物、贵金属氧化物

以及贵金属合金等[4～14]. 我们课题组主要研究了过渡金

属氧化物(MnO2、Co3O4)
[42～46]以及钙钛矿结构的复合氧

化物 LaFeO3 (LFO)[47]和 La0.75Sr0.25MnO3 (LSMO)[48], 在

这里我们重点对钙钛矿结构氧化物以及过渡金属氧化

物 Co3O4进行介绍.   

首先, 我们分别采用模板法和静电纺丝方法分别合

成了反蛋白石结构的 LFO 以及中空多孔纳米管结构的

LSMO[47,48]. 催化剂的加入一方面提高电池的反应动力

学, 另一方面对电极的结构也进行调控. 图 2a 和 2b 分

别为商业 KB 碳电极加入 LFO 和 LSMO 扫描电镜图片, 

从图中可以看出, 相比纯碳电极催化剂的加入使电极结

构变的较为“疏松”, 这些“疏松”的孔道为电池反应      
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图 1  (a)石墨烯空气电极的 SEM 图像, (b)石墨烯空气电极的倍率性能, (c)碳球壳空气电极的 SEM 图像和(d)碳球壳空气电极的循环性能[41,39] 
Figure 1  (a) SEM image of the graphene electrode, (b) rate performance of the graphene electrode, (c) SEM image of the hollow spherical carbon elec-
trode and (d) cycling performance of the hollow spherical carbon electrode[41,39]

提供了空间, 促进传质, 同时也缓解了由电池放电产物

所产生的体积效应, 对提高电池的循环稳定性有利. 图

2c 和 2d 分别为电极加入 LFO 和 LSMO 催化剂后电池

的循环性能图, 可以看出相比纯商业碳材料, 电池的循

环稳定性都得到大幅度的提升. 循环性能的提升一方面

得益于催化剂本身对电极的催化活性, 另一方面也源自

催化剂对电极结构的调控.  

如上所述, 催化剂的加入一方面促进了电池反应动

力学, 提高了电池充放电效率; 另一方面也对电极的结

构进行了调控, 缓解了放电产物的体积效应, 有利于传

质促进了循环. 所合成的催化剂虽然在很大程度上提高

了电池的电化学性能, 但是催化剂对电池的作用机制还

需进一步研究. 基于此问题, 我们采用简单的水热-热

处理方法合成了高比表面积且具有海胆形貌的Co3O4纳

米线 (Co3O4 NWs)[45]. 在这里不仅研究了其对电池反

应的动力学以及对电极结构的调控, 更研究了催化剂对

电池放电产物形态的影响. 从该工作可以看出, 电极加

入催化剂之后, 在同等电流以及放电容量的情况下, 电

池放电产物Li2O2的尺寸明显变小, 而小尺寸Li2O2一方

面缓解了电极的体积效应, 对提高电池的循环稳定性有

利; 另一方面, 小尺寸Li2O2有利于电子传输, 对电池充

电有利[49]. 在此基础上, 我们也研究了催化剂对放电产

物结晶性的影响, 发现 Li2O2 在加入催化剂电极上的结

晶性要明显弱于使用纯 Super P 电极, 文献已经报道, 

弱结晶性或者非晶态 Li2O2 在充电过程中更容易分解, 

对提高电池充放电效率是有利的[50,51]. 关于催化剂是如

何诱导放电产物生成弱结晶态或者非结晶态这一现象

还有待进一步研究. 得益于以上优势, 催化剂的加入使

得电池的电化学性能得到很大的提升. 

2.3  非碳材料正极的开发和应用 

上述一系列工作虽然在很大程度上提高了电池的

放电容量、充放电效率、倍率性能以及循环稳定性等电

化学性能, 但上述体系还是基于碳基活性材料展开的研

究, 上面也已经提到, 碳材料在锂-空气二次电池体系

中是不稳定的, 一方面在高电位下自身会发生分解, 另

外碳自身会和 Li2O2 发生反应生成碳酸盐[23,24], 这一系

列的副反应会恶化电池的电化学性能, 使电池过早失

效. 如何利用碳优良导电性这一优点同时又避免或者减

缓碳分解这一问题呢? 基于此, 我们开展了一系列碳基

底材料的复合改性方面的工作, 这里重点介绍两项工

作.  

首先, 我们采用电化学沉积的方法将 Co3O4 纳米片 

(Co3O4 NSs)电沉积到导电性良好的碳布(CT)基底上, 

然后再采用浸渍方法将 Ru 纳米颗粒修饰在表面得到

Co3O4 NSs/Ru 空气电极[46]. 图 3a 和 3b 分别为 CT 基底

在包覆前以及包覆后的扫描电镜图片, 图 3c 为 3b 的放

大图. 从图中可以看出, Co3O4 NSs/Ru 包覆后在很大程

度上避免了碳纤维的裸露, 由于该电极的主要活性物质

和催化剂为 Co3O4 NSs(或者 Co3O4 NSs/Ru), 减缓了由

碳带来的一系列副反应, 对提高电极的稳定性有利; 另

外由于活性物质和催化剂为具有较高活性的 Co3O4 

NSs(或者 Co3O4 NSs/Ru), 对电极的电化学性能的提升

也是有利的. 为了验证该电极的电化学性能, 我们分别

将CT和Co3O4 NSs/Ru作为空气电极组装电池测试它们

的电化学性能. 从图 3d 和 3e 可以看到电池使用 Co3O4         
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图 2  (a) KB/LFO 空气电极的 SEM 图像, (b)KB/LSMO 空气电极的 SEM 图像, (c) KB/LFO 空气电极的循环性能和(d) KB/LSMO 空气电极的循环

性能[47,48] 
Figure 2  (a) SEM image of the KB/LFO electrode, (b) SEM image of KB/LSMO electrode, (c) cycling performance of KB/LFO electrode, (d) cycling 
performance of KB/LSMO electrode[47,48] 

 
图 3  (a) CT 电极的 SEM 图像, (b, c) Co3O4 NSs/Ru 电极的 SEM 图像, (d)电池使用不同电极的在限制容量 1000 mAh•g－1时首次充放电曲线, (e)电
池使用不同电极在限制容量 1000 mAh•g－1时的循环性能和(f)电池使用 Co3O4 NSs/Ru 电极的倍率性能[46] 
Figure 3  (a) SEM image of the CT cathode, (b, c) SEM image of the Co3O4 NSs/Ru cathode, (d) first discharge-charge curves of Li-O2 cells with two 
different cathodes, (e) cycling performance of Li-O2 cells with two different cathodes and (f) rate performance of Li-O2 cells with Co3O4 NSs/Ru cath-
ode[46]   
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NSs/Ru 电极无论在电池充放电效率还是循环稳定性等

方面都远优于使用 CT 电极的电池; 此外, 使用 Co3O4 

NSs/Ru 电极的电池也有较好倍率性能, 即使在电流为

1000 mA•g－1的情况下首次放电依然有将近 2000 mAh• 

g－1的容量.  

为了进一步对非碳空气电极进行研究, 我们采用简

单的水热-热处理的方法将 TiO2 纳米棒阵列(TiO2 NAs)

均匀的包覆在 CT 表面得到 TiO2 NAs/CT 电极[52], 合成

示意图如图 4a 所示. 图 4b 和 4c 为不同放大倍率下的

TiO2 NAs/CT 电极形貌图片, 可以看出, 碳纤维布表面

被一层 TiO2 NAs 均匀覆盖, TiO2纳米棒垂直生长 CT 表

面且纳米棒之间的空隙为电池反应提供了足够的空间, 

在循环过程中对电极结构的稳定性有利. 在这里我们对

碳纤维多层包覆的目的一方面是提高活性物质 TiO2 的

载量, 另外一个重要原因是对 CT 进行包覆, 减缓或者

避免在电池反应过程中碳的分解. 为了验证 TiO2 NAs

对 CT 的包覆程度我们对 TiO2 NAs/CT 电极做了 Raman

分析, 如图4d, 从图谱上我们可以明显的看到TiO2的特

征峰, 而碳的特征峰D峰(1336 cm－1)与G峰(1597 cm－1)

几乎消失[53], 说明 TiO2 NAs 对 CT 有一个很好的覆盖. 

为了进一步验证使用该电极对电池副反应的抑制效果, 

我们采用气相色谱 (GC)对电池使用不同电极 (TiO2 

NAs/CT 电极和 CT 电极)充电所产生的气体进行分析. 

由于首次放电的主要产物为 Li2O2, 所以在后续的充电

过程中电池释放出来的气体主要为氧气(图 4e); 同样我

们也对电池使用不同电极在充电过程中所产生的 CO2

气体进行了检测, 从图 4f 中可以明显的看出使用 CT 电

极在充电过程中产生的 CO2 气体明显多于使用 TiO2 

NAs/CT 电极的电池(图 4f). 此外, 我们也对氧气及二氧

化碳等气体做了标准校正曲线, 定量的对电池在充电过

程中所释放出来的氧气和二氧化碳进行了分析计算. 基

于以上优势, 使用 TiO2 NAs/CT 电极的电池获得了高达

356 次的循环寿命(图 4g). 一个意外的收获是, 由于正

极活性物质为耐酸碱性良好的TiO2, 而电池在充放电过

程中所产生的主要副产物为碳酸盐和羧酸盐, 这些都是

易溶于酸的物质, 我们把多次循环后的正极取出, 经过

简单的酸洗除去其表面的副产物的沉积物后, 发现正极

又可进行重复使用, 其结构没有发生变化, 其作为空气

电极的性能也几乎没有改变, 这也为我们提高电极的利

用率提供了一个新的思路. 

 
图 4  (a) TiO2 NAs/CT 电极的合成示意图, (b, c) TiO2 NAs/CT 电极的 SEM 图像, (d) TiO2 NAs/CT 电极的 Raman 图谱, (e, f)电池使用 CT 电极 TiO2 
NAs/CT 电极在充电过程中所释放出氧气和二氧化碳气体的 GC 曲线和(g)电池使用不同电极在限制容量 500 mAh•g－1时的循环性能[52] 
Figure 4  (a) Schematic representations for the design and preparation of the TiO2 NAs/CT, (b, c) SEM images of the TiO2 NAs/CT cathode, (d) Raman 
spectra of the TiO2 NAs/CT cathode, (e, f) GC signals of O2 and CO2 released after charging the Li-air cells with CT and TiO2 NAs/CT cathode and (g) 
cycling performance of Li-O2 cells with two different cathodes, respectively[52]   
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2.4  自支撑空气正极的开发和应用 

如前所述, 在空气正极的制备过程中通常采用的有

机粘结剂(PVDF、PTFE 等)在电池反应过程中不稳定, 

易发生分解[25]. 粘结剂分解产生的副产物对电池的反

应不利, 使电池反应更为复杂; 另外, 依靠粘结剂粘合

的活性物质会随着粘结剂的分解而坍塌, 对电极的结构

稳定性不利[22]. 关于这一类问题, 我们组也开展了相关

的研究. 如 2.1 节中, 采用溶胶凝胶法将氧化石墨烯直

接生长在泡沫镍骨架上[41]、采用电泳方法将合成碳球壳

模板的 SiO2球嵌入碳纸内部[39], 在 2.3 节中采用电化学

沉积和水热等方法分别将 Co3O4 NSs 和 TiO2 NAs 沉积

生长到碳纤维布表面等一系列方法获得自支撑电    

极[44,46,52]. 本节针对相关工作的其中三个进行简要介绍: 

电沉积法得到的 Co3O4 NSs-碳纸(Co3O4 NSs/CP)电极; 

电沉积法得到 Co3O4 NSs/Ru-碳布(Co3O4 NSs/Ru/CT)电

极; 水热-热处理方法得到的 TiO2 NAs/CT 电极. 在这里

我们重点介绍自支撑这一结构对电池性能的影响 .   

图 5分别为三种电极的电镜图片以及电池的循环性

能, 从扫描电镜图中可以看出自支撑结构电极有着共同

的特点, 即一维或者二维纳米结构的活性物质均垂直于

集流体基底且活性物质之间存在大量孔道, 如 2.1 节中

所述这些孔道可为电池的反应产物提供足够的寄宿空

间, 缓解电极的体积效应, 另外这些孔道为电池反应物

的传输提供足够多的通道, 有利于传质. 作为自支撑结

构的空气电极, 在其制作过程中避免了粘结剂的使用, 

也就从根本上避免了使用粘结剂所带来的一系列问题. 

另外一个重要的特点就是在自支撑电极结构中, 活性物

质和集流体是直接连接的, 有利于电子传输, 对提高电

极的导电性有利. 基于以上优势, 使用自支撑电极的电

池电化学性能尤其是循环稳定性等得到很大提升(图 5c, 

5f, 5i).  

3  金属锂负极的保护 

在锂-空气二次电池的研究中, 负极的开发与保护

也是至关重要的. 在负极材料中, 金属锂具有较高的比

能量(3860 mAh•g－1)以及较低的电位值(－3.04 V vs. 

SHE), 是所有材料中最适合做锂-空气二次电池负极的

材料. 但正如上面所介绍的, 金属锂作为锂-空气二次

电池负极较以往锂离子电池有着更大的挑战, 不仅要考

虑电池内部副反应对其的影响, 还要考虑外部环境如

CO2、水蒸汽等对其的腐蚀. 针对这一问题, 我们采用电

化学方法预先在金属锂片表面沉积 SEI 膜[54], 这里用的

成膜剂为锂离子电池常用的氟代碳酸乙烯酯(FEC)[55]. 

实验证明这种方法能很有效地对负极锂片进行保护.  

 
图5  (a, b) Co3O4 NSs/CP电极的SEM图像, (d, e) Co3O4 NSs/Ru/CT电极的SEM图像, (g, h) TiO2 NAs/CT电极的SEM图像和(c, f, i)电池使用Co3O4 
NSs-碳纸电极、Co3O4 NSs/Ru-碳布电极以及 TiO2 NAs/CT 电极的循环性能[44,46,52] 
Figure 5  (a, b) SEM images of the Co3O4 NSs/CP cathode, (d, e) SEM images of the Co3O4 NSs/Ru/CT cathode, (g, h) SEM images of the TiO2 NAs/CT 
cathode and (c, f, i) cycling performance of Li-O2 cells with three different cathodes, respectively[44,46,52] 
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图 6a 和 6b 分别为锂片表面成膜的示意图以及机理

图[56]. 根据 FEC 本身的物理化学性质并结合分析结果, 

推测出锂片表面膜的成分主要为 Li2CO3, LiF, 多烯和

C-F 化合物等. 为了验证锂片表面预先成膜处理之后对

电池性能的影响, 我们分别对纯锂片(PLM)和经 FEC 处

理的锂片(F-TLM)的腐蚀情况进行追踪观察, 并将它们

作为锂-空气二次电池负极进行循环测试. 首先对 PLM

和F-TLM在作为负极之前进行形貌观察, 可以看出, 经

过电化学处理之后 F-TLM 表面(图 6f)要明显比 PLM 表

面平整(图 6c). 为了追踪锂片的腐蚀状况并尽可能地避

免正极以及电解液对其的影响, 采用定期更换正极和电

解液的方法[29], 该工作采用每循环 10 次进行一次正极

和电解液的更换. 图 6d 和 6g 分别为电池循环 60 次(正

极和电解液更换 5 次)后 PLM 和 F-TLM 的扫描电镜图

片, 虽然 F-TLM 在所难免的有一定的腐蚀, 但是相比

PLM 其腐蚀情况要减缓很多, 说明预先在锂片表面形

成的一层保护膜有效的减缓了电池内部成分以及外界

CO2、水蒸汽等对其的腐蚀. 对电池使用 PLM 和 F-TLM

作为负极进行电池循环测试, 发现经过预先处理的负极

在限制容量为 1000 mAh•g－1 的情况下能稳定循环超过

100 次(图 6h), 远大于使用 PLM 电极的 31 次(图 6e). 

4  新型锂空气电池的设计与组装 

如上所述, 锂-空气二次电池还处于发展的初期, 

对其的研究还是基于扣式电池和模具电池, 这些组装方

式均用到笨重的不锈钢外包装, 这在很大程度上牺牲了

电池的能量密度. 如何实现锂-空气二次电池高能量密

度以及如何将其广泛应用, 是我们研究锂-空气二次电

池必须要面临的一个问题. 针对这一问题, 结合锂离子

电池的相关经验, 课题组也尝试开展了一系列关于开发

柔性锂-空气二次电池的工作. 首先我们组装了最常见

的二维平面柔性锂-空气二次电池[52,57], 如图 7. 作为柔

性锂-空气二次电池, 其抗弯曲以及抗扭转能力也是要

考虑的, 如图 7a～7c 我们将组装的柔性电池进行弯曲

和扭转测试, 发现电池在受弯折和扭曲的情况下对其电

化学性能几乎没有影响. 另外, 在组装平面柔性锂-空

气二次电池方面, 受中国书法启发, 我们制备出柔性纸 

 

图 6  (a, b) F-TLM 负极的合成示意图以及机理图, (c, d) PLM 电极原始形貌以及循环 60 次后的形貌图片, (f, g) F-TLM 电极原始形貌以及循环 60
次后的形貌图片和(e, h)电池使用 PLM 和 F-TLM 电极的循环性能[54] 
Figure 6  (a, b) Schematic illustration and mechanism of the formation of F-TLM anode, (c, d) SEM images of the pristine and 60th cycle of PLM anode, 
(f, g) SEM images of the pristine and 60th cycle of F-TLM anode and (e, h) cycling performance of Li-O2 cells with PLM and F-TLM anode, respective-
ly[54]   
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质电极[57], 并用其组装了柔性锂-空气二次电池如图 7d,

这种电池仍然展现出了良好的耐弯折性能. 值得注意的

是, 我们采用纸电极成功组装了纸电池组(四电池并联), 

在该电池中, 电池集流体、隔膜以及外包装全部采用纸

(图 7e), 无论在质量能量密度还是在体积能量密度上都

较传统锂-空气二次电池有较大的提升, 这也为我们开

发新型空气电极以及组装柔性锂-空气二次电池提供了

新的思路. 

为使柔性锂-空气二次电池用途更为广泛, 在上述

工作基础上, 对柔性锂-空气二次电池的组装进行了改

进, 组装了一维线性锂-空气二次电池[58], 如图 8. 同样

对组装的线性锂-空气二次电池进行弯曲和扭曲测试, 

发现在各种情况下电池都能正常运行(图 8a), 且电池的

放电容量几乎没有变化(图 8b). 为了检测电池抗弯折疲

劳能力, 将电池分别弯折 1000、2000、3000、4000 次后

进行充放电测试, 其充放电过电位也几乎没有变化(图

8c).  

较以往电池不同的是, 在该线性柔性锂-空气二次

电池的组装中采用了聚合物凝胶电解质, 这种电解质有

很好的疏水性质, 且该电解质采用原位的合成方法直接

在锂负极表面合成, 对锂负极有很好的包覆, 在很大程

度上避免了空气或者电池反应过程中水对负极的腐蚀, 

为此我们做了电池的浸水实验, 如图 8d, 发现电池依然

能够安全稳定的工作, 这对提高电池的安全性有着重大

意义.  

5  总结与展望 

本文主要对课题组近年来在锂-空气二次电池电极

材料领域的研究成果进行了较为科学和清晰的归纳介

绍. 从构效关系角度展现了锂-空气二次电池电极材料

的多种物理化学性能与结构设计之间的关系, 通过一系

列研究成果介绍阐明了课题组的研究思路, 同时又为 

锂-空气二次电池电极材料的选择、设计与应用提供了

许多新颖的想法.  

当然, 锂-空气二次电池的发展还处于基础研究阶

段, 包括正极材料的结构与设计、负极的保护以及电池

结构的设计等一系列科学和技术上的问题亟待解决:  

(1)开发多孔、高效、稳定且与电解液相匹配的空气

电极来提高电池的催化性能及充放电效率. 由于碳材料

的不稳定性, 开发轻质、多孔、稳定且具有良好导电性

及优良的催化活性的金属或者合金作为正极材料来提

高电极的结构稳定性及化学稳定性, 当然, 在电极表面

可以进一步沉积少量贵金属来提高电极的导电性及催

化活性, 从而提高电池整体的电化学性能. 

(2)在负极锂片表面原位合成具有高稳定性的聚合

物电解质膜, 减缓空气或者电解液中的水分及二氧化碳

对锂片的腐蚀, 从而提高锂片的利用率以及电池的循环

寿命; 但是开发高容量、低电位的锂合金或者化合物可

能是解决负极的最终方案.  

(3)开发和组装新型结构的锂-空气二次电池来提高

电池整体的能量密度, 为其商业化应用提供参考. 在这

里要从电池的结构、外包装材料以及电芯材料进行综合

考虑, 在不影响电池性能的情况下, 减少或者避免过多

电池部件的使用. 当然为了更广泛的拓展其在各个领域

中的应用, 开发和组装各种类型以及柔性锂-空气二次

电池也是该领域发展的一个重要方向.  

除了电极材料的影响, 电解液的选择、电解液添加

剂等因素对锂-空气二次电池性能也有十分重要的影 

 

 

图 7  (a～c)平面柔性锂空气电池在不同弯曲和扭曲情况下正常工作、(d)纸电极组装柔性锂空气电池弯曲情况下正常工作和(e)柔性纸电池组正常

工作[52,57] 

Figure 7  (a～c) Flexible Li-O2 cells work normally under bending and twisting conditions, (d) flexible Li-O2 cell with paper cathode work normally and 
(e) flexible paper Li-O2 pack work normally[52,57] 
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图 8  (a)线性锂空气电池在不同弯曲和扭曲情况下正常工作, (b)线性锂空气电池在不同弯曲和扭曲情况下的放电容量, (c)线性锂空气电池在弯曲

不同次数之后充放电曲线和(d)线性锂空气电池在水中正常工作[58] 
Figure 8  (a) Cable-type Li-O2 batteries work normally under different bending and twisting conditions, (b) discharge capacity of cable-type Li-O2 batter-
ies with different bending and twisting conditions, (c) discharge-charge curves of cable-type Li-O2 batteries after a certain cycles and (d) cable-type Li-O2 
battery work normally immersed in water[58]

响[59,60]. 尤其是近年来出现的采用加入正极液相催化剂

的方法, 即通过添加微量可溶于正极体系的物质, 如

TTF, LiI, FePc, TEMPO, DBBQ 等[61～65], 使其作为氧化

还原中间体或产物 Li2O2 成核及生长的形貌调控剂, 来

改变反应过程和反应位点, 从而极大地提升了电池整体

的电化学性能. 这种新方法的出现, 为锂-空气二次电

池的改良开辟了一种全新的途径, 受到越来越广泛的关

注. 同时不可否认的是, 电极材料本身作为电池反应发

生的场所和电池的重要组成部分, 其性能的提升和深入

的研究仍然在锂-空气二次电池研究中占有重要一席. 

我们相信, 开发更为稳定、高效的电极与更适宜的液相

添加剂是锂-空气二次电池商业化应用的重要前提.  
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